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85. Photochemische Cycloadditionen von 3-Phenyl-2H-azirinen mit 
Benzoyl- , khoxycarbonyl- und Vinylphosphonaten 
34. Mittcilung iibcr Photorcaktionenl) 
von Nikolas Gakis3), Heinc Heimgartner itnd Hans Schmid 
Clrganisch-cheraischcs lnstitut der 1lnivi:rsitiit Zilrich, Xaniistrassc 76, 8001 Zurich 
(21. 11. 74) 
Summary. The irradiation of thc 3-phcnyl-2 H-axirincs la-c in thc prcscnce of dicthyl bcnzoyl- 
phosphonatc (8) in cyclohcxanc solution, using a nitrcury high prcssurc lamp (pyrax filter), yields 
the diethyl (4,5-~liphi:nyl-3-oxszr~1iti-5-yl)-phosp~~onat~s 9a.. c (Scheme 3). In tho Caso of Ib a 
mixture of two tlissturi:orncric 3-oxazolines, resulting from a regiospecific hit non-stercospccific 
cycloadditiori of thc Lenzonitrilu-hcnzylide dipolc 2b to the carbonyl group of the phosphonatc 8, 
was isolatcd. 
Benzonitrile-isopropyIide (2a). gencratecl Irom 2,2-dirnc:thyl-3-plicnyl-Z~-~zirine (la), 
undergoes B cycloaddition rcaction to the cster-cnrbonyl group of dicthyl cthoxycarbnyl- 
phosphonattc (15) with the Sitme rcgiospxificity to givt: the 3-oxazoline clcrivative 16 (Scheme 5). 
'hc azirines la-c, on irradiation in b-nxcne in 011: presence of diethyl ~Inylphosphonate (17) 
give non-rtKiosI,ccifically the dl-pyrrolinus 13a-c and 14a-c (Scheme 6) .  
Photochemisch aus 3-l'henyl-2 H-azirinen des Typs 1 crzeugte Benzonitril- 
methylid-Diyolc 2 rcagicrcn mit Aaktivicrten N C ,  C- und C ,  X- (X = N, 0, S) -Doppel- 
oder -DreiEachbindun&-n im allgemeinen rcgiospezifisch zu fiinfgliedrigen Hetcro- 
cycleri des Typs 3 (Schema 7) ([Z-51 utid dort zitierte Iiteratur). In diesem Zusam- 
menhang stcll te sich dic Frage, ob Dipole dcs Typs 2 auch mit P. 0-Doppelbindungen 
1, 3-dipolarc Cycloadditioncn eingehen. 
Schema 1 
3 
(X = CR,, NR, 0) 
Nach 2-3stdg. Bestralilung eincr 1,75 x 1 0 - 2 ~  benmlischen Losung von 2,2-Di- 
methyl-3-phenyl-2H-azirin (1 a) rnit ciner Quecksilber-Hochdtucklampe hinter 
Pyrex in Gegenwxt voii ca. 2 Mol-Aquiv. Diathyl-[benzyl-] oder Dimethyl-[methyl- 
phosphonat] (4 bzw. 5) konnten keine Phos~l~onat-Addukte nachgewiesen werden. 
1) 33. Mitt. siehe [ll. Infolge von Zuriickstellung dcr Veriiffentlichung dcr 33. und 34. Mitt. sind 
inzwischcn einige wciterc: Mittcilungen dieser Reihc crschiencn, siehc [l his]. 
*) Teil der gcplsnten Iksertntion N. Gakis, Univcrsitat Zurich. 
- -~ 
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Die husgangsrnaterialien wurden zu ctwa 80 bzw. 9504, (Azirin hzw. Phosplioilnl) 
zurtickisolicrt. Diinnschichtchromatograpliisch wurde in geringer Men@ &is bekann- 
te Azirin-Dimere 2,2,6, G-Tetrarnethyl-4,5-diplicnyl-l, 3-diazabicyclo~3.1.0]11cx-3-en 
[Z] [3] [6] [7] nachgewiesen. Die dipolarophilen Eigcnsclialtcn der I), O-Doppelbindung 
in den Phosphonaten 4 und 5 genugen nffenbar nicht fur eine Reaktion mit Dipolexi 
des Typs 2. 
0 
II 
I 
Ph-CHZ-P -0Et CH3-P - OCY3 
OCH, 
I 
OEt 
4 5 
Wir untersuchten nun, oh sich die P, Q-Doppdbindung durch cinc a-Carhonyl- 
gruppe cnaktivierenu Igsst, wie es z. R.  im Krcnztraubensaure-athylester bcobachtct 
wurde [l] (vgl. dam aucli [8J) : Wiihrend z. B. rriit Essigestcr Benzonitril-isopropylid. 
(2a) keine Cycloaddition einging, isoliertc Inan hi dcr Photolyse von la in tiegcn- 
wart von Brenztraubenslure-lthylester ncben durn Addukt an die Kctogrupyc, 
n h l i c h  5-Athoxycarbonyl-2,2,5-trirnethyl4-phenyl-3-oxazolin (6), auch das 
Ester-Additionsprodukt 5-Acetyl-5-athoxy-2,2-dimet liyl~-phenyl-3-oxazolin ( 7)r) 
Sl;hama 2 
(Schema 2). 
COOEt m g 2  
+ Nxo 
Diathyl-benmylphosphonat (8) 193 zersetxtc sich unter den Bestrahlungsbedin- 
gungen sehr rasch zu Benzoesaure und weitern, nicht identifiziertcn Produktcn. 
Da die UV.-Absorption (Athanol) der Rzirine 1 (Amax M 245 nm, log E w 4,2 und 
Schulter bei ca. 285 nm, log E rn 3,l) und des Benzoylp1iosphona;ts 8 (Amax = 256 nm, 
log 8 = 4,12; Schulter bei 285 nm, log E m 3,2) sehr iihnlich sind, konntc auch mit 
Hilfe von Filtern keinc selektive Einstrahlung in dcn Azirincllromophor erreidit wer- 
den. Wurde dagegen d i r e n d  der Bestrahlung des Azirins l a  in Cyclohctxan (c  = 
2,62 x lo-*,) mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe hinter Pyrex tropfcnweise 
Benzoylphosphonat 8 zugegeben (vgl. exper. 'Tcil), so isoliertc man DiiitliyI-['(2,2- 
dimethyl-4,5-diphenyl-3-oxazolin-5-yl)-phosp~ionat~ (9 a) in 42% Ausbeute4) (Schema 
3). UV.-, 1R.-, 1H-NMK.- und Massenspektrcn (Tab. 1 und cxper. Tcil) stehen tnit 
der vorgeschlagenen Strulctur 9a in Einklarig (vgl. l-i] [4]). 
~ 
3) 7 zersetzte sich h i  dcr chramatographischcn Reinigurig zu 5-Acetyl-5-hydroxy-2. Z-dimcthyl- 
4-phenyl-3-oxaznlin. 
Ausbeuteangabcn hzogen auf cingesetztes Azirin und isoliertcs Produkt. 
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Sckcnza 3 
P h d  1 P- OEt 
OEt 
0 0  \ R' u u  hv I P y r ex 
" O  
ph*Rz N + Ph-c-y-oEt Cyclohexan ' 
OEt 
R' R2 
1 8 9 
a: H1 = RB = C H ,  b: = If, I<% = l"h c: R1 -. . 11, It8 7 : CEl, 
Aufgrund dieser Ih ten  ist jedoch die zu 9a isornere Struktur 1Oa (Scksma4), dic 
aus einer inversen Addition des Nitrilylids 2a an dic Carbonylgruyyc dcs Rcnzoyl- 
phosphonats 8 resulticren konnte, nicht ausxuscl11ies.r;cn. Zum Strukturbeweis fur 9 
kann das 'F-NMK.-Spektrumb) hcrangczog.cn werdcn (Tab. 1 und Schema 4) : 
Scltemrc 4 
9a 11 12 
10a 13a 14a 
Die chcrnische Vcrschiebung von C(2)  in 9a (110,s ypm; Schema 4) steht in guter 
Ubereinstimrnung mit den Werten, dic fur die 3-Oxnzoline 11 und 12 [11 [7J gehm- 
dcn wurden. Uagegen wtirde man das Signal fur (74)  rles Isomeren 10a bci dcutlich 
hoherem Fcld erwarten. Als Vergleicliswert kann die Absorption von C(5) der Al- 
Pyrroline 13s bzw. 14a (vgl. spater) bei 74,s bzw. 73,l ppm dienen. Dic Zuordnung 
der Signale fur C(2) und C(5) im rauschentkoppeltcn lYC-Spektrum erfolgtc auf- 
grund der I3C, P-Kopplungskonstanten; fiir C(2) bctriigt J C , P  I- 4.3 Hze), wlhrend fiir 
C(5), an weldics das Phnsphoratom dirckt gcbunden ist, Jc,p = 168,8 Hz bestimmt 
m d e  (vgl. [loa]). C(4) absorbiert als s bei 164,49 ppm, wiihrend die nichti-iquivalen- 
ten Methylgruppen an C(2) durch die rlong-rangc,-KoI)plung mit dem Phosphoratom 
als d bei 28,95 bzw. 27,54 ypm erscheinen. -- 
6, UC-NMR.-Spcktrcn in Deuteriochloroform h i  25,2 M l l x ;  Angabcn der chcmischcn Vcr- 
schiebungen in ppm bezogen auf intcrnes TMS; in den 1'rotr)nen-entkopycItan Spektrcn sind 
noch die P,W-Kopplungen zu bcoliachten. 
Es wurdc nicht untersucht, oh es sich urn cine Kopplung iiber vier (PCCNC) odcr drci (PCOC) 
Bindungen h andclt . 
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Die 13estralilung dcs Azirins 1 b untcr dcn oben crwahntcn Bedingungcn fiihrte 
zu cinem cis, trans-Gcmisch von Diathyl-[(Z, 4,5-trip11enyl-3-oxazolin-5-yI)-phospho- 
nat'l (9 b,, 9 b,). Nacli mehrmaliger prayarativcr Dilnnschic.l~tchromatograyhie (praip. 
DC.) erhielt man die beiden Stercoisomercn in 9,c) bzw. 21% Ausbcute. Aus den 
NMTi.-Daten (Tab. 1) - H an C(2) absorbiert bii G,89 bzw. 6,80 ppm (vgI. [4]) und 
C(2) bei 105,84 bzw. 105,69 ppm - folgt, dass es sicli bei beiden Isomcren urn 3-0xa- 
zoline, und damit urn cis,trans-Isomerc handelt. Das l'rclton an C(2) tritt in bciden 
Isomeren als d mit einer Koppluigskonstmtcn von 13,O Rz auf. Diese Aufspaltung 
schrciben wir der Kopplung 5J1~-a, p 2117). Ben Beweis lieferte ein Entkopylungs- 
experimcrit 1 Einstrahlung in die Phosphorresonmula von 9 b, (Frequenzbereich 
24288-24299) fiihrte zur Urnwandlung des d fiir H an C(2) bei 6,80 pprn xu einem s 
bei 6,81 ppm. Eine Zuorcinung der K.onfiguration der beiden cis, trans-Isomeren 
konnte aufgrund dcr spcktralen Daten riiclit getroffcn wcrden. 
Bei der Photolyse von 1-Azido-1-phenyl-propen, dem Vorlaufcr des Azirins 1 c 
C1.13, in Gegenwart clcs Bcnzoylphosp~ionats 8 entstand in 47,70/, Ausbeute ein Di- 
~thyl-~(2-m~thyl-3,4-diplienyl-3-oxazol~n-5-yl)-pl~ospl~onat] (9 c) g) (Tab. 1). 
Wie voransteliend gezeigt wurdc, addieren sich Benzonitril-mcthylide des Typs 2 
rcgiospezifisch an dic Carbonylgruppe des Benzoylphosphonats 8 unter Ausbildung 
von 3-Oxazolinen, d. h. in analoger Weise wie es fur Aldehyde 1:4] und Ketone 111 ge- 
zeigt wurdc. E benfalls mit derselkm Rcgiospzifitiit acldiertc sich photochcmisch 
erzcugtes Benzonitril-isopropylid (2 a) an die Ester-carbonylgruppe von Diiithyl- 
athxycarbonylphosphonat (15) [12J (Schema 5). Die Ausbeute an Diathyl-[(5- 
~thoxy-2,2-dimcthyl-4-phcnyl-3-oxazolin-5-yl)-pliospho1iat] (16) bctrug 96%. Dic 
Struktur wurde spektroskopisch bestimmt (vgl. exp. Teil). 
Schema 5 
OE t 
hvl Pyrex 
C - P- OEt Benzol 
H3C CH3 
la 15 16 - -..- 
7) Weitrcicliende P, IF-Kopplungen ( ~ J U ,  ~ - 0 )  in dcn tricyclischcn ~ 1 - P y r a z o ~ ~ n - 3 - y l - p ~ ~ 5 ~ h o n ~ -  
ten dcs Typs i wurrlcn zu 3.6 6.2 21% bestimmt, wobci das Isoinerc mit zur Methylenhrtkcke 
(C(8)) cis-stiincliger Phosphonatgruppc die grosserc Kopplung aufweist [lob]. 
a 
8 )  
9) 
Das EXpCThent wurde an eincm C-BOIIL JE'OLCcrat durchgofnlirt. klermn dip].-chem. 
H. Nezrkomm sei an diescr Stellc fur dicse Mcssung gedankt. 
Ein weitmes, nur in gcringw Mengc! gebildetes Proilukt, konnte nicht in rciner Form gc- 
wonncn w d e n .  Dic spcktralen naten dcs isolicrten Gemischcs (vgl. expcr. Teil) lassen d s  
wahrscheinlich crsclieincn, dass es sich rlabci urn das cis, trans-Isomere von 9c handclt. 
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Oberraschenderweise konnte bei der Bestrahlung von 2,3-Diphenyl-2H-azirin 
(1 b) in Gegenwart von 15 kein zu 16 analoges Addukt isoliert werden. Als einzige 
Produkte wurden die bekanntcn Azirin-Dimeren 2-exo, 4,5,6-exo- und 2-ed0,4,5,6- 
exo-Tetraphenyl-l,3-diazabicyclo[3.1.O]hex-3-en sowie deren Folgeprodukte Tetra- 
phenylpyradn und 2,4,5-Trip~ienylimidazol [13J nachgcwiesen. Nur der reaktivste 
Dipol 2a 1.11 vermag sich somit an die Ester-carbonylguppe zu addieren, wahrend 
das aus 2,3-Diphenyl-ZH-azirin (1 b) erzeugte Benzonitribbenzylid (2b) unter den 
gewalten Bedingungen (vgl. exper. Teil) sic11 rascher an noch vorhandenes Azirin 
addiert. 
Die aufgefuhrten Ergebnisse zeigen, dass die P, 0-Doppelbindung in Phosphonaten 
durch eine a-standige Carbonylgruppe fiir eine dipolare Cycloaddition nicht geniigend 
aktiviert wird. Wir fragten uns deshalb, r h  es umgckehrt moglich sei, eine C,C-Dop- 
pelbindung durch die P=O-Bindung von Phosplionatcn so zu aktivieren, dass eine 
l13-dipolare Cycloaddition mit Benzonitril-methyliden (ahnlich wie in Rcrylsaure- 
estern 131 1141) realisierbar wiirde. Als Modellverbindung wshlten wir lXathyl-vinyI- 
phosphonat (17), das schon von andern Arbeitsgruppen als Ilipolarophil verwendet 
worden war L15] [16] (vgl. auch [17]). Einc 2,25 X 1 0 - 3 ~  benzolische Losung des 
Azirins la in Gegenwart von 0,54 Mul-Aquiv. 17 wurde mit einer Quecksilber-Hoch- 
drucklampe hinter Pyrex wahrend 5 Std. bestrahlt. Nach dieser Hestrahlungsdauer 
konnte gas-chromatographisch 10) kein Phosphonat melir nachgewiesen wcrden (vgl. 
exper. Teil). Im GC. traten zwei Hauptprodukte irn Verhaltnis 1:l auf, die mittels 
pap. DC. in rciner Form erhalten wurden. Die UV.-, IR.- und NMR.-Spektren der 
heiden Strukturisorneren Diatiiyl-[ (5, 5-dimetliyl-Z-phenyl-di-pyrrolin-4-yl)-] (13 a) 
und Diathyl-[(5, 5-dimettiyl-2-phenyl-d1-pyrrolin-3-yl)-y~~ospho~~t] (144 (Schmu 0') 
sind in Tab. 2 zusarnmengestdlt. Eine Unterscheidurig zwischen den beiden Isomeren 
erlaubt das lH-NMR.-Spektrum 11): Irn Spektrurri des Isomeren 13a tritt bei 3,16 ppm 
ein if-ahnliches m auf, das den zwei Protonen an C(3) cntspricht, wahrend H an C(4) 
als m im Bcreich von 2,45-1'95 ppm absarbiertrt. Die beiden diastereotopen Methyl- 
gruppen an C(5), die dem chiralen Zentrum C(4) direkt bcnadibart sind, erscheinen 
als zwei s bei 1,50 bew. 1,26 ppm. Uas zweitc Isomere, 14a, weist bei 3,70 ppm ein 
Schema 6 
N .. 
1 PO (OEt l2 
hvf Pyrex 
* o  Benzol II 
I R1 R2 
H,C =CH-P-OEt 
OEt 
17 13 14 
8 :  R1 = Ra = CH, b: R1 = N, Rs = ph C: R1 = H, Rg = CH, 
- .- 
lo) Gaa-chromatographische Analysen (GC.) an Glaskapillarkolonncn noch Grob [IS]. 
l1) VgI. hssnote a) in Tab. 1. 
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1-Proton m fur H an C(3) auf. Die chemische Verschiebung dieses Protons, das zu- 
samrnen rnit den Athoxymethylengruppen ein m zwischen 4,l und 3,55 ppm bildet, 
wurde durch ein Doppelresonanzexpcriment bestimmt : Einstrahlung bei 3,70 ppm 
fiihrte zu einer Vereinfachung des m bei 2,5-1,8 ppm, das den zwei H an C(4) zuge- 
ordnet werden kann. Die Differenz der chemischen Verschiebungen der Methyl- 
gruppen an C(5) ist sehr gering (1,37 bzw. 1,32ppm), was mit der weiteren Entfernung 
vom chiralen Zentrum (C(3)) - verglichen mit 13a - erklart werden kann. 
Restrahlung vnn 2,3-Diphenyl-2H-azirin (1 b) und Vinylphosphonat 17 unter 
den oben erwahnten Bedingungen ergab nach chromatographischer Trennung zwei 
Produkte, 13b und 14b (Schema 6), in 393 bzw. 9% Ausbeute. Aufgrund der 'H- 
NMR.-Spektren (Tab. 2) stellen die beiden dl-Pyrrolin-Derivate 13b und 14b cis,- 
trans-Stereoisomerengemische im Verhatnis von etwa 1 : 1 dar. 
Analog verhiclt sich 1-Azido-1-phenyl-propen bei der Photolyse in Gegenwart 
von 17. Die Addukte 13c und 14c wurden dabei in Ausbeutcn von 33 bzw. 11% er- 
halten. Bei 14c handelte es sich laut NMR.-Spektrum (Tab. 2) wieder urn ein cis,- 
tmm-Gernisch (Verhdtnis ca. 3: l), wahrend die Spektren von 13c keinerlei Anhalts- 
punkte fur das Vorliegen eincs Isomerengemisches liefern. 
Die Ergebnisse der Bestrahlungen von 2 H-Azirinen 1 und Diathyl-vinylphos- 
phonat (17) zeigen, dass C, C-Doppelbindungen durch die Phosphonatgmppe genii- 
gend aktiviert werden, urn mit Benzonitri-methyliden des Typs 2 zu Al-Pyrrolinen 
abzureagieren. Bemerkenswert ist dabei, dass die 1 , 34ipolare Cycloaddition regio- 
unspezifisch verlauft, wie es bisher nur fur die Addition von Ihnzonitril-methylid an 
Methacrylsaureester bcobachtet worden war [3] 1141. huf der andern Seite reagiert 
Diathyl-vinylphosplionat (17) regiospezifisch rnit IJiplienyldiazomethan zu Diiithyl- 
[(S, 5-diphenyl-d~pyrazolin-3-yl)-phosphonatJ [l5], mit Diphenylnitrilimin zu Di- 
athyl-[(l,3-diphenyl-d~-pyrazolin-5-yl)-phosphonat] [16] und mit Benzonitriloxid zu 
Diathyl-[( 3-plienyl-isoxazolin-5-yl) -phosphonat] [lG] . 
Wir dankcn H c m  Prof. W. von Philifisbom und seinen Mitarhitern ftir NMR.-Spektren, 
H e m  Prof. M. Ifesse und seinen Mitarbeitem fur Masscnspcktren. IIcrrn Prof. K .  Grob fiir dic 
tfberlassung von Glaskapillarkolonnen und Herrn H .  Frohofer und scincr analytischen Abteilung 
fiir 1R.-Spektrcn und Analyscn. - Die vorliegende Arbeit wurdc wieder vom Schwiaevischen 
Nafionalforads w r  Fordsrung dev wissenschafllicke# Forschung untcrstotzt, wofiir wir an dicwr 
Stelle danken rnochten. 
Experhenteller Teil 
Allgemelne Bemerkuneen. - Angaben ZM UV.-, IH.- und lif-NMR.-S$ektren: s. Tab. 1. 
lSC-NMR,-Spektren bei 25,2 MHz in CDC1, an cinem Varian XL-100-15 Spektromctcr; Angabe 
der chemischen Verschiebungen der einzelnen Absorptiondinien in ppm rclativ zu internern TMS. 
Mms$ns$sktren (MS.) an einem CEC-Gerat dcs Typs 21.410R bci 70 eV; Angah der Pikc in m/e 
&el, %). - A bdampfoperatimsn rnit Rotationsverdarnpfer (RV.) bei 2040"/15 Torr. - Analytische 
~~nnschid#chvoma~o~~uog4.amms (DC.) an Kieselgel-SIL-N-HR/UV,,,-Fertigfolien (Mackerey-NageZ) ; 
Sprtihreagenzien : Kdiumjodoplatinatl6sung (SchZitkr'sReagcns ; vgl. [19]). Pviiparativs Diinn- 
s c h i c h ~ c h r o n h ~ e  (pr%p. DC.) an PSC-Fertigplattcn (Kicsclgcl I: 254, Mmck). - Bsstrahhnges 
mit einern Quecksilber-Hochdruckbrenncr dcr Firma Suura2am~engesellschaft m.b.H., Hanau, 
vom Typ TQ-150, hinter Pyrex. Losungsmittel: Benzol bzw. Cyclohexan ffir die Spektroskopie 
(Mwck). Die Photolyselljsungen wurden wtihrcnd der g w e n  Bestrahlungsdauer nit Argon begast. 
1. Beetrahlungen von 3-Phenyl-2H-mirinen in Gegenwaft von Dii i thyl-boyl-  
phoephonat (8). - 1.1. 2 , 2 - U i m e r ~ ~ ~ ~ - ~ h e n ~ E - 2 H - a ~ v i n  (la) [ZO]. 151,B mg (1.06 mmol) la 
wurden in 40 ml Cyclohexan geliist (G = 2.62 x lo-%) und 141,6 mg (0,66 mmol) Pentadecan 
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J s  Standard zugcgeben. Dicse Liisung bestrahltc man wiihrend 15 Min. in einem Pyrex-Gefass. 
dam gab man unter Weitcrbestrahlung tropfenweise (ca. 1 'hpfen/5 Min.) 493 mg (2,03 mmol) 
D&thyl-knzoylphosphonat (8) [9]1s) zu. Die Abnahme des Azirins wurde im GC.") anhand dcs 
internen Standards verfolgt. Nach einer Ekstrahlungsdauer von 2 Std. 55 Mh. konnte noch 18% 
Azirin nachgewiesen werden. 
Die Bestrahlungslchung wurdc eingeengt (RV.) und init Atherpentan 9: 1 chromatographied 
(prgp. DC.). Uie Substanz mit Bf = 0,38 wurde cluiert uncl bei 150°/10-3 Tom deatilliert. Man er- 
hielt 170 mg (42%) Bi&thyl-[(2,2-dimthyl-4, 5-di~hm~~~-oxcl .9oriIrS-yl)-phos~~onatl  (9a) ls
schwach gclb geiarbtcs 01. - UV.. IR. und 1H-NMR.: s. Tab. 1. - "C-NMK.: 164.49 (C(4)); 
137.7-127.8 (aromat. C); 110.58 und 110,41 (C(P),  Jc,  p ) ;  97,70 und 91,OO (C(5). lJc,p); 64,27, 
64,06, 63,90 und 63.76 (Methylen-C der dithoxygruppcn) ; 29,08 und 28,82 bzw. 27,63 und 27.45 
(2 CH, an C(2)); 16,45 und 16,28 (Methyl-C der hhoxygruppen). - MS.: 387 (Mf, 8), 290 (38), 
275 (Sl), 250 (XOO), 234 (S), 145 (33), 105 (36), 104 (49), 103 (16). 91 (7). 77 (26). 
CnHIIN0,P (387,41) Bcr. C 65,lO H 6,76 N 3,61% Gef. C 65.36 H 6.61 N 3,79"/, 
1.2. 2.3-.Diphsnyl-2H-adirin (lb) [21]. 191,2 mg (0,99 mmol) lb  wurdcn in 40 ml Cyclohexan 
(E = 2.48 x 10-'M) unter Zutropfen von 324.2 mg (1.34 mmol) Digthyl-benzoylphosphonat (8) 
wie unter 1.1 beschriekn bcstrahlt. A1s interncn GC.-Standard verwendete man 189,s mg (0.71 
mmol) Nonatlecan. Nach 1 Std. 20 Min. wurden jm GC. noch 19,5% des Azirins lb nachgewiesen. 
Die Photolyseliisung wurdc cingeengt (RV.) und dcr Kiickstand auf eine prap. DC.-Plattc aul- 
getragen. Man litxis das Usungsmittel (&her/Pcntan 1 : I) 6mal iiber dic Plattc laufen. Die zwei 
knapp aufgetrennten Zonen (UV.) rnit cRf-Wcrtens von 0,09 bzw. 0,16 wurdcn eluicrt, bei 
180-190°/10-S Torr destilliert und als cis, tram-isomere Dia thy l - [ (2 ,4 ,5 - l r iphe~yny l -3 -0~~01~~-~~~-  
Phosphonate] (9b,,bs) identifizicrt. 
9 4  (Rf = 0.09): Gelbliches 01; Ausbeute 43 mg (9,90/,). - IJV., XR. und 1H-NMR. : s. Tab. 1. - 
"CNMR.") : 139.0-126.5 (aromat. C) ; 105,94 und 105,74 (C(2), Jc, p); 64,09 und 63.94 (Methylen-C 
der Athoxygruppcn); 16.48 und 16,33 (Mcthyl-C dcr hhoxygruppen). MS.: 435 (M?, 4), 332 (8). 
298 (loo), 193 (44). 167 (56), 165 (30). 121 (ZO), 109 (35). 105 (76), 90 (30). 89 (36), 81 (30), 77 (76). 
C&T#O,P (435.46) Ber. C68.95 H 6.01 N3,21% Gcf. C68,SO H 611 N2,94)4% 
9bs (Rf = 0.16): Gelbes 01; Ausbeute 91 mg (21%). - UV., IR. und 1H-NMR.: s. Tab. 1. - 
IsC-NMR.: 167,93 ((44)); 138,7-127.5 (aromat. C): 105.80 und 105,57 (C(Z), Jc, p); 97,52 und 90,77 
((3). Jc, P) : 6422 ,  63.94 und 63,69 (Methylcn-C dcr Athoxygruppen): 16,41, 16.24 und 16.04 
(Methyl-Cder Wthoxygruppen). - MS.: 435 (M?', 5),  332 (4), 298 (loo), 193 (18), 167 (20). 165 (13). 
121(12), 109(2). lOS(21). 90 (12), 89 (lo), 81 (3). 77 (13). 
C&aNO,P (435,46) %. C 68.95 H 6.01 N 3.21% GeL C 69,29 H 6,04 N 2,93% 
1.3, l - A b i d o - l - ~ h e n y Z - p r ~ c ~  [11]. 199 mg (1.25 mmol) dcs Azids wurden in 45 ml Cyclohexan 
geltist (G = 2,78 x 10-gu) und wiihrcnd der hstrahlung (vgl. 1.1) 592 mg (2.4 mmol) Mathyl- 
benzoylphosphonat (8) zugetropft. Als interner CC.-Standml dienten 205 rng (1.04 mmol) 
Tekradecan. Nach einer Bestrahlungsdauer yon 3 Strl. 35 Min. konnten im GC. noch 16,7% 
2-M~tkyZ-3+ksnyZ-ZH-aairin (1~) nachgewiesen wcrdcn ; Azid war nicht mehr vorhanden (DC.) 14). 
Die Aufaxbeitung erfolgte wie unter 1.2 beschriebcn. Die cKf-Werte, dcr im UV.-Licht sichtbaren 
Produlrtflecke betrugcn nach Zmaligcm laufenlasscn in Ather/Pentan 1 : 1 0,05 bzw. 0,12. 
Das Produkt mit dem gr6sseren Rf-Wert konnte nach priip. DC. in reiner Form erldtcn und 
bei 150-1G0n/104 Torr destilliert werden. Man erhielt 214 rng (47,7%) oiWkyZ-[(2-~e~~y~-4,5- 
d i ~ h c ~ ~ 2 - 3 - 0 x a a o l ~ i f - 5 j l ) - p h o s ~ ~ a t }  (SC) als gelbes 01. - UV.. IK. und 1H-NMR.: s. Tab. 1. - 
MS.: 373 (Mt, 8). 270 (7), 262 (27), 261 (14). 247 (19). 236 (57). 178 (13). 1G5 (8). 131 (l t) ,  130 (14) 
105 (100). 104 (49), 103 (M), 77 (46). 
&HUNO,P (373,38) Ber. C 64,33 H 647  N 3,75% Gcf. C 64,99 H 6,59 N 4,00% 
m, Di&thyl-benzoylphosphonat zersetztc sich unter dcn Bestrahlungsbedingungcn r a s h  m 
Benmesiiure und weitcren, nicht identifixicrtcn Produktcn. 
=) Die wenig intensiven Signalc fiir C(4) und C(5) konnten nicht lohlisiezt werden, da das 
Spektrum eincr stark verdiinnten Usung aufgenommen werden musnte. 
l') Unter den Bedingungen der GC.-Analyse (Injektorblockternp. ZOOo. Kolonnentemp. 120-180') 
wandelte sich das Azid teilweise in das Azirin lc  um. 
_.- 
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Die Substanz mjt dcm kleincrcn Rf-Wcrt konntc mittels DC. nicht rcin erhalten wertlen. 
Dcstillation bci 170°/10-9 Torr ergab 70 mg ejncs ProduMgemisches, das kein 9c mehr enthiclt. Das 
TJV.-Spektrum (Athanol) wies ein Amax 244 auf; im IR. (Film) traten Handen bei 1226 (P=O) und 
1052, 1029 (P--O--R) auf. Das NMR-Spektrum wies ncbcn m in dcn Bereichen von 8,0-7,7, 
7,5-7,0, 4,3-3,7 und 1,4-0,7 ppm ein q bei 4,94 und ein d bci 1,27 pprn (.I w 7 He) auf. Das MS. 
zeigtc ehen  schwachen Pik bei m/e 373. 
2. Bestrahlungen von 3-Phenyl-ZH-azirinen in Gegenwart von Diitthyl-athoxy- 
carbonylphosphonat (15). - 2.1. Z,Z-nirnelhyZ-3-~~e~y~-2H-a~r~n (l ), 224 mg (1,54 mmol) 
la und 210 mg (1.0 Inrnol) Diiithyl-athoxycarbonylphosphonat (15) [12] wurden in 45 ml 
Rcnzol (CAzirin = 3,42 x ~O-'M) hinter Pyrex bestrdilt. Nacli h Std. 15 Min. konnte in1 
GC. kein Phosphonat 15 mehr nachgewiesen wcrdenl'). Nicht umgesctztes Azirin la wurcle 
rnittela prilp. 13C. (Ather/Pcntan 9:l)  abgetrennt und das Produkt mit RI = 0,19 cluiert. 
Destillation bci 120-125°/10-2 Torr lieferte 340 mg (96%) niiithyz-r(s-cit~0%~-2,2-dirnethyiyt-L 
PienyG3-oxaaoZin-5-yZ)-~losphonat] (16). - W V. (Athanol) : am, 247,s (log e = 4,07). - IR. (CXI,) : 
1630 (C=N), 1256 und 1237 (-P-=O), 1042,1028 und 970 (P--0-R). -lII-NMR. (CCI,, 100 MHz) : 
8,3-8,05 (m; 2 aromat. H) ; 7,55-725 (m; 3 aromat. H) ; 4,4-3,9 (m; 4 H der Phosphonat-athoxyl- 
Mcthylengruppcn) ; 3,9455 (d x q-artiges m; 111 der Kthoxylgruppe an C(5)); 3,55-3,15 (pi-artiges 
W ;  111 der ~thoxylgruppe an C(5)), 1.63 und 1,Gl (2 s: 2 ClI, an C(2)), 1,5-1,15 (m; 3 Athoxyl- 
Mcthylgruppcn). - W-NMR.: 161,96 und 161,50 (C(4), z.!~, p) ; 131,46-128,33 (arornat. C); 115,623 
und 107,02 (C(5), l J n ,  p). 109, l l  uncl 108,83 (C(Z), Jc,  p); 63,83, 63.63 und 63,37 (Mcthylen-C der 
€'hosphonat-~thoxylgruppcn) ; 60,26 und 59,82 (Methylcn-C der Athoxylgruppe an C(5))  ; 27.61 
und 27,35 (2 CH, an C(2)); 16,46 und 16,27 (Methyl-C dcr Phosphonat-Athoxylgruppen); 15,22 
(Mcthyl-C der Athoxylgruppe an C(5)). 
C,,H,,NO,P (355,37) Rcr. C 57.45 H 7,37 N 3,94"/, Gcf. C 57,97 1I 7,63 N 3,67% 
In  einer wciteren Umsetzung wurden 481 mg (3,32 mmol) la und 618 m g  (2,94 mmol) 15 in 
135 ml Rcnzol walirend 8 Std. bestrahlt. Da nach dieser Zeit immer noch Phosphonat 15 nach- 
gewiescn wcrden konnte (CC.), wurden weitmc 151 ,Z mg (1.03 mmol) la augegchcn und nochmals 
2 Std. bestrahlt. I)anach wurde das Rcnzol im RV. abgcdampft: unci der Ktlckstand bci 120"/10-~ 
Torr destilliert. Dab::i erhielt man 1,078 g rnit la  verunrcinigtcs Addukt 16. Chromatographic an 
2.5 g Kicsclgcl mit KthcrlPcntan 9: 1, Elution rnit Essigester und erneute Dcstillation liefertc 
97% mng (93,5u/,) nines 16. 
2.2. 2,3-l)i~he?qy2-2H-aziri.n (Ib). 420 rrig (2.14 mmol) lb uncl und 424 mg (2,Ol rnmol) 15 
wurclen in 90 ml Uznzol = 2.4 x 1 0 - z ~ )  wahrcnd 0 Stil. bcstrahlt. Nach dicscr Zeit wax 
lb nahczu vollstandig verschwundcn, wiihrend nur cine geringe Alinahmc der Menge dcs Phospho- 
nats 15 beobachtet werdcn konnte. Die gebildctcn Yrodukte konntcn als Azirin-Dirncrc (2-exo,4,5,- 
6-cxo- und 2-endo,4,5,6-exo-l'e~raplienyl-l~ 3-diazabicyclo[.3.7.0]hcx-3-en [13]) bzw. Tetraphenyl- 
fiyraxin und 2,4,$- Tri#henylimidmol identifizicrt werden. 
bcnzolischen Idsung von 15 
(2 mmol) wtihrend rlcr Rcstrahlung mit der Hochdrucklampe oinc 1 0 - l ~  bengolischc Usung von 
lb  (Gesamtmenge 2.2 mrnol) tropfenwaisc zugcgcben wurde. Es konntcn keine Azirin-Adduktc 
an das Phosphonat 15 nachgewiesen werden. 
3. Bestrahlungen von 3-Phenyl-2H-adrinen in Gegenwart von DUthyl-vhyl- 
phosphonat (17). . . 3.1. 2,2-Dimct~yEy2-3-ChenyZ-2-2~-~~~~~ (la). 300 mg (2,03 rnmol) la uncl 
178 mg (l,09 rnmol) J)isthyl-vinylphnsphonat (17) wurden in 90 ml Rcnzol (CAairin = 2.25 x 
10 " 2 ~ )  hinter Pyrex 1,)ostrahlt. Nach Sstdg. Bestrahlung konntc irn GC. kein Phosphonat 17 rnchr 
nachgcwiesen werdcn16) ; zwci Hauptprodukte traten etwa im VcrhiWnis 1 : 1 auf. Nach dcm Eiil- 
engcn dcr Hcstrahlungsliisung (RV.) wurdc der Kickstand auf zwci pdp .  DC.-Platten aufgetra- 
Ken und das Laufrriittcl (Athcr/Pentan 9: l )  6mal a h r  die Platte laufen gelassen. 
15) nas Addukt 16 uncl (1% Phosphonat 15 konnten chromatogritphisch nicht aufgetrennt werden, 
weshalb bis zum Verschwindcn von 15 bestralilt wurde. 
16) Da die gehildeten Adduktc (Kf = 0,08 bzw. 0.12) und Diathyl-vinylphosphonat (17) (Rf = 
0,lO) diirch pr1p. Chromatographie nut untcr grossen Verlusten getrcnnt werden kannten, 
mrdc immcr bis zum Verschwindcn dcs im Wnterschuss eingesctztcn Vinylphosphonates 
bestrahlt. 
Die selben RoduMc erhielt man, wenn zu ciner ca. 2 x 
.. _._._- 
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Daa Produkt mit Rf = 0,08 destilliertc man bci 120°/10-8 Torr, wobei man 131 mg (39%) 
DiathyC[(5,5-dimefhyr-2-phsn~~-Al-~~o~~~-4-yZ)-pkos~Aonat]  (13a) als leicht gelb geiarbtes 01 
erhielt. - UV., IH. und lH-NMR.: s. Tab. 2. - laC-NMR.: 167,!36 und 167,26 (C(2), Jc,P): 
134.2-127.7 (aromat. C); 74,46 (C(5)); 61,80 und 61,55 (Mcthylcn-C dcr ~ ~ o x y g ~ p p n )  ; 47,41 
und 41.55 (C(4), ~ J G ,  p) ; 37,26 (C(3)) ; 30.41 bzw. 24,29 und 2423 (2 CkI, an C(5)) ; 16.66 und 16.42 
(Methyl4 der Athoxygruppen). - MS.: 309 (Mf. 41.). 294 (9). 172 (gg), 171 (55),170 (33),156 (231, 
145 (100). 115 (23). 104 (53), 103 (19), 77 (18). 
C,,H,,NO,P (309,34) Ber. C 62,12 H 7,82 N 4.52% Gef. C 6139 H 8.08 N 4.49% 
Das Produkt rnit Rf = 0,12 wurde bci 115-1209/10-8 TOR destilliert. Die Ausbcutc an 
DauZhyl-[(5,5-dime~tryl-2-p~e~y~-~~~~rroZ~n-3-yl)-~lcospkonat~ (Ma) betrug 103 mg (31 %) ((arb- 
loses 01). - UV., IR. und 1H-NMR.: s. Tab. 2. - %-NMR.: 165,39 und 165.16 (G(z),  J c , P ) ;  
134.5-128,l (aromat. C ) ;  73.15 und 73,03 (C(5)); 62,31 und 62,03 (Methylen-C der Athoxy- 
gruppen); 50,46 und 44.91 (C(3). I J c , p ) ;  39.00 und 38,c)l (C(4)); 30.52 und 30,42 bzw. 2 8 9  und 
28,69 (2 CHa an C(5)); 16.34 und 16J1 (Mcthy1-C der Athoxygruppen). - MS.: 309 (Mt, 44), 
CI,H,NOaP (309,34) Ber. C 62,12 H 7,82 N 4.52% Gef. C 61,86 I1 7,'37 N 4.62% 
3.2,2,3-~~Pherz~~-2H-aair irr  (lb). 386 mg (2 mmol) lb und 170 mg (LO4 mmol) Vinylphospl1o- 
nat 17 wurdcn in 90 ml Renzol (cA=irin = 2.22 x 1 0 - a ~ )  wic linter 3.1 bcschricbcn wahrencl 
3l/, Std. bestrahlt. Nach dieser Zcit konntc kein 17 mehr nachgcwiescn werdcn. Irn DC. traten 
zwei Produkte mit RI = 0,14 bzw. 0,20 (Ather) auf. Dic Aufarbcitung crfolgtc analog zu 3.1. 
Dcstillation des Produktes rnit Rf 2-- 0,14 bci 165-175n/10-3 Tow liefcrtc 14B mg (39,5%) 
einos cis, t~arans-Cemischcs von Di&hyl-[ ( 2 , 5 - ~ ~ ~ h 8 n ~ ~ - ~ l - ~ ~ ~ ~ Z ~ ~ - 4 ~ Z ) - ~ h o s ~ ~ ~ n ~ ~ J  (13b). - UV., 
IK. und 'H-NMR.: s. Tab. 2. - MS.: 357 (Mt, lS), 328 (5 ) ,  220 (65), 219 (100). 193 (45). 164 (5), 
117 (lo), 116 (12). 115 (23), 91 (8), 90 (14). 89 (11), 77 (5). 
C&II,NO,P (357,39) Ber. C 67,21 11 6,76 N 3,91"/, (;of. C 66.79 kI6,88 N 3.79% 
Das Produkt rnit Rf = 0,20 destillicrte man bei 165-17So/104 Tom: dabci crhiclt Inan 33 nlg 
(9%) cines cis, trarrs-Gemisches von Di~thyl-[(2,5-dipht.rryl-A~-pyvuoZi~-3.yl)-~hosphorana~~ (14b) als 
ldcht gclbliches 01. UV., IR. und 1H-NMR.: s. Tab. 2. -- MS.: 357 (Mt, l l ) ,  328 (4), 220 (64). 
219 (loo), 193 (18), 117 (15), 116 (12), 115 (22), 91 (9), 90 (7), 83 (7), 77 (4). 
294 (17), 206 (18), 172 (100). 171 (35), 170 (17). 145 (67), 115 (28). 104 (56), 103 (161, 77 (17). 
GHNNOSP (357,39) Ber. C 67.21 H 6,76 N 3,91.0/, Ccf. C 66.99 11 6,9G N 3,830/, 
3.3. 7-Aaido-7-~harryZ-properr. 200 mg (1,26 mmol) Azid und 177 mg (1,08 mmol) Vinyl- 
phosphonat 17 wurden in 90 rnl Benznl (GAsi4 ;;? 1,4 x 10-Z~) bcstrahlt (vgl. 3.1). Im Gc.  konntc 
nach kutzer Bestrahlungsdauer Z-Mcfhyl-3-~henyl-2 H-azin'n (lc) nachgewicaen wcrden. Bei 
Iangcrer Bestrahlungsdauer verschwand das Azirin lc wieder und es traten 4 ncue Hauptprodukte 
auf, von dcnen zwei als 2-exo,6-cxo- bxw. 2-endo,6-cxo-Dimsbhyl-4,5-di~henyl-l, 3 diaaabicycZo- 
[3 .1 .0]hed-en [3] [13] [22] identifiziert wurden. Die zwci Phosphonat-Adduktc lagen irn Ver- 
Mltnis 1 : 2  vor. Die prap, DC.-Trennung (vgl. 3.1) liclcrte 92 mg eines Cemisches dcr beiden 
Azirin-Dimercn und 106 mg (33%) bzw. 35 rng (11%) dcr Phosphonat-Adduktc (Rf = 0,05 bzw. 
O,O9; Ather). 
Das Produkt rnit Rf = 0.05. . ~ i ~ h y l - [ ( 5 - m ~ t k y C Z - p ~ e ~ y Z - ~ ~ - ~ y ~ o ~ ~ ~ - ~ ~ ~ ) - ~ h o s p h o n a l ]  (13 ) .  
deetilliertc bei 115-125"/10J Torr als farbloscs fil. -. UV., IIZ. und 1H-NMR. : 5. Tab. 2. -MS. : 295 
(Mt, 23), 266 (5),  158 (loo), 157 (77), 131 (30). 115 (9)- 104 (14), 103 (ll), 77 (5). 
C-#2,N0,P (295,31) Rcr. C 61.00 H 7,50 N 4,740/, Gef. C 60,94 H 7,67 N 4,70"/0 
Das zweite Addukt (Rf = 0,091, ~iaihyl-~(5-met~yFZ-pAenyE-d1-py~rolin-3-yl)-ptro.~~irona~] 
(14~). wurde bei 115-120"/10~ Torr destilliert (farbloses al). - UV., IR. und 1H-NMR. : 5. Tali. 2. - 
MS.: 295 (Mt, 25), 158 (loo), 157 (%), 131 (27). 115 (19), 104 (12), 103 (8), 77 (6). 
&H,,NO,P (295,31) Ber. C 61,OO H 7,50 N 4,74% Gef. C 61.08 H 7076 N 5.02% 
4. Bearahlungen von 2,2-x)imethyl-3-phenyX-ZH-azirin (la) mit Dimethyl-[me- 
t h Y l - 1  b-. Di~t~~l-[be~yl-phosphonat]. - 4.7. 205,O mg (1,41 mmol) la und 341,O mg 
(2.75 mmol) Mmcthyl-methylphosphonat 17) wurden in 80 ml h n z o l  rnit einer Hochdmcklampc 
l') Dimethyl-[methyI-] bzw. Diathyl-[bcnzyl-phosphonat] sind unter den Bestrahlungsbedingun- 
gen stabil. 
-I_.., .- 
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hinter l’yrcx bestrahlt. Dic Photolyse verfolgte man dannschichtchromatographisch. Nach 3stdg. 
Wtrahlungsdaucr wurdc die Photolysellisung eingccngt (RV.) und dcr Ruckstand mit Benzoll 
Essigester 1 : 1 chromatographiert (prap. DC.). Die zwci Hauptzonen wurden eluiert; sic crwiesen 
sich als Azirin la (ca. 80% bezogen aul eiagcsetztes la) und Dimethyl-methylphosphonat (ca. 
95%). Durch Verglcich mit authentischem Material [2l [3] [6] [7] knnnte eines der in geringer 
Menge anfallenden Nebenprodukte als Azirin-Dimcr (2,2,6,6-Tetvamethy&4,5-diphanyd7.3- 
d i a t ~ i ~ c ~ o [ 3 . 1 . 0 1 ~ % - 3 - e r r )  idcntifiziert werdcn. Die ubrigen Roduktc (< 5%). die nicht rein 
erhalten wcrden konnten, warm keinc Phosphond-Addukte (NMR.-Evidcnz). 
4.2. 202 mg (1.39 mmol) la und 628 mg (2.76 mmol) DSthyl-benzylphosphonal wurdcn in 
80 ml Ecnzol wie unter 4.1. beachrieben bestrahlt und aufgcarbeitct. Dabi konnten keinc 
PhosphonabAzirin-Addukte isoliert werden. Die Edukte wurdcn zu ca. 75% (Azirin) bzw. 90% 
(Phosphonat) zuriickisoliert. 
LITERATURVERZEICHNI S 
[l] P. Cfaus, P. Gilgen, H.- J .  Hansen, H. Heimgartner, R. Jackson & 11. Schmid, Hclv. 57, 2173 
(1 974). 
[l bis] 35. Mitt. : U. Schmid, P. GiJgen, H .  Heimguvtnev, H.-J.  Hmsen  & H.  Schmid, Hclv. 57, 
1393 (1974); 36. Mitt.: N.Gakis, H .  Heimgavtnw& II.  Schmid, Helv. 57,1403 (1974); 37. Mitt. : 
A. Ovahouats, H. IIeimgartner, E l .  Schmid & W. Heindmann,  Iiclv. 57, 2626 (1974); 38. Mitt. : 
P. GiQen, B.  Jackson, H.-J. Hanselb, H .  Heimgartner & H. Schmid, Helv. 57, 2634 (1974); 
39. Mitt.: U. KockPomevatu, H.-J. Hansen & H. Schmid, Hclv. 58. 178 (1975). 
[23 P. Claus. Th. no$plev, N. Gakis, M .  Georgarakis, H. Giezendunnev, P. Gitgen, H.  Heimgartnev, 
B. Jackson, M. M W y ,  N. S. Narmimhan. H .  . J .  Rosenkvana, A.  Wunderli, H.- J .  Hansen & 
H. Schmid, Pure & appl. Chemistry 33, 339 (1973). 
[3] A. Padwa, M. Dharan, J .  Smolanoff & S. I. Wehore,  Jr.. Purc & appl. Chemistry 33, 2GI) 
(1973). 
[41 H.  Giezendanner, H.  Heimgartner, B. Jackson, T. Winkle?, H.- J .  IIansen & H. Schmid, kIelv. 56, 
2611 (1973). 
[5] P. Gilgen, H .  Heimgartner & H. Schmid, HeIv. 57, 1382 (1974). 
[6] A. Padwa, J. Smolanoff & S. I .  Wetmore, Jr., J. org. Chemistry 38, 1333 (1973). 
[7J B. Jackson, N. Cakis, M .  Mavky, II.-J. Hansen, W .  von Philipsborn &TI. Schmid, Helv. 55, 
[SJ W. .%her, P. Gilgen, S. Chaloufika, 1t.-3. Hansen & I f .  Schmid, Hclv. 56, 1679 (1973). rQJ M. I. KabruhniR & P. A. Rossiiskaya. Bull. Acad. sci. UHSS, Clam sci. chim. 7945, 364; 
Chem. Abstr. 40, 4688 (1946). 
[lo1 a) Le Roy F. Juhnson & W. C. Jaukowski, ‘Carbon-13 NMR. Spectra’, Wiley-Interscicnce, 
New York 1972, Spektren 42 und 219; b) €1. J. Callot & C. Bewewa, Canad. J. Chcrnistry 50, 
1078 (1972). 
916 (1972). 
[11] A. Hassner & F. W. FowZer, J .  h e r .  chem. Soc. M, 2869 (1968). 
[lZ] T. Rest& D. H. ChadtuicR, E. E .  Hardy & S. Kawftnan, J. Amer. chcm. Soc. 77, 3813 (1955); 
vgl. auch Iz. S. Monson, ‘Advanced Organic Synthesis’, Academic Press, New York 1972, p. 89. 
[13] N. Gakis. M .  Mdrky, H.-J. Hansen & N. ScLmid, Helv. 55, 748 (1972). 
[I41 A .  Padwa, M .  Dharan, J .  Smolanojf 8t S. I .  Wetmore, JY., J. Amer. chem. SOC. 95, 1945, 
[15] A. N .  Pzrdovik, I t .  D. Gaveeu &I,. I. Kuznetsova, 2. ObM. Chiin. 39, 1536 (1969) ; Cheln. Abstr. 
[ltj] I.G. Kolokoltsevu, V .  N. Chistoketov, B. I .  Ionin 62 A. A .  Pefrou, 2. ObSE. Chim. 38,1248 (1968) ; 
[17] D. Redmme, Chem. Rev. 77, 315 (1971). 
[18] K. Groh, Helv. 48, 1362 (1965); 51, 718 (1%8). 
[19] E. ScllitUer & J .  Ifohl, Helv. 35, 29 (1952). 
[20] N. J.  Leonard & B. Zwanenburg. J. Amer. chem. Soc. 8Q, 4456 (1967). 
6211 F. W. Fowler, A.  Hassner & 2.. A. Levy, J. Amer. chem. SOC. 89, 2077 (1967). 
rZZ1 A.  Padwa, J .  Snaolanoff & $. I. Wetmwe, Jv., Chcm. Commun. 1972,409. 
1954 (1973). 
77, 113049 (1969); 2. ObHE. Chim. 43, 1674 (1973). 
Chem. Abstr. GU, 96834 (1968). 
